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采用密度泛函理论的 )#*+, 方法和二次组态相互作用（-./01（2））方法优化计算了 34 分子基态（!&!）的平衡

结构、振动频率和离解能 5根据原子分子反应静力学原理，导出了 34 分子基态（!&!）的合理离解极限，采用最小二

乘法拟合 67889::;0<8=>9 函数得到了相应的势能函数和与该基态相对应的光谱常数（"9，"9，#9 和#9$9），计算结果

与实验数据符合得相当好 5
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’ B 引 言

双原子分子的势能函数是分子本身几何及电子

结构的完全描述［’—#］，这种势能函数又是研究反应

动力学的关键［!—(］5从理论计算的角度可以导出较

精确的双原子分子的势能函数［%］5

无论是作为自由基还是作为分子，已经对 34

分子的基态（!&!）开展了广泛研究［C—’$］5实验上曾

测量得到了 34 分子的键距、振动频率、离解能及电

子态的振动和转动光谱常数［’’］5作为自由基，34 能

与许多有机物结合形成有机化合物，特别是实验上

已经合成了 34 D E8 的范德瓦耳斯类型准分子［’&］，

对于基态（!&!），E834 准分子的势能曲线渐进到

34（!&!）D E8 的势能曲线 5因此，准确的 34 分子

势能函数对于研究 E834 准分子基态（!&!）的性质

至关重要 5本文首先导出了 34 分子基态的正确离

解极限，然后用 ?F7GG>FH $# 软件中的二次组态相互

作用（-./01（2））方法对 34 分子进行了几何优化和

单点能计算，最后用正规方程组拟合 67889::;0<8=>9

函数，并与从实验光谱常数得到的势能函数作了

比较 5

& B 理论计算

#’(’!" 分子基态的离解极限

为了正确表述与 34 分子基态（!&!）相对应的

势能函 数，需 要 合 理 地 确 定 离 解 极 限 5 根 据 文 献

［’#，’!］所提出的原子分子反应静力学原理，基于广

义 I>JH98;I>KL98 规则，由分离原子法构造出 34 分

子可能的电子状态 5 3 原子的基态电子状态为##J，

当生成 34（具有 $M %对称性）分子时，其对称性还会

进一步降低，即##J 分解为 $M %不可约表示的直和，
##J N #%O

J " #!J 5 （’）

设 4 处于基态（&&J），则&&J 向 $M % 分解为&% D
’ ，两者

直积，并约化分解为

（#%O
J " #!J）" &%D

J # &%O" !%O" &!" !! 5
容易看出结果中含有 34 分子的&!态，因此两个基

态原子的组合可以得到 34 分子的基态 5根据微观

过程的可逆性原理，这一过程的逆过程为其合理的

离解极限 5
34（!&!）# 3（##J）D 4（&&J）5 （&）

#’#’ !" 分子基态的结构参数

34 分子的基态电子组态是（’G$）&（&G$）&（&P!$ D
’GQ）（&P"$）#，存在未填满的"电子壳层，需要考虑电
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子关 联 效 应 ! 采 用 密 度 泛 函 理 论 中 的 "#$%&（由

"’()’ 建议的杂化交换函数和 $’’*%+,-*&+.. 相关函

数组成）方法和同时考虑了单、双、三取代的组态

相互作用修正的/0123（4）方 法，选 择 5*#66 7 7
8（#9:，#;9）基组对 <= 分子的基态（!>!）进行结构

优化 计 算（见 表 6）! 通 过 综 合 比 较 与 分 析，发 现

/0123（4）方法得到的结果与实验值［66］最为接近 !

表 6 <= 分子基态（!>!）的结构优化计算结果

方 法 电子态 "’ ?,@ #?’A "?3’B #’ ?(@C 6

"#$%& !>! DEDFGH C >D56E5D 6E5G#I #G5FEGD
/0123（4） !>! DEDFG6 C >DJIE65 6EGGG5 #G6GEGI

实 验 !>! DEDFGD #G#GEG5

注：6 3’B K #!##J5H L 6D C #D 0@!

!"#"$% 分子基态（!!!）的势能函数

用上述优化的 /0123（4）?5*#66 7 7 8（#9:，#;9）

方法对 <= 分子的基态进行单点计算，得到相应于

基态的系列单点势能 !在扫描计算过程中使用的各

种参数，除了两个原子的核间距在不断改变外，其他

参数 与 结 构 优 化 时 保 持 严 格 一 致，当 得 到 基 态

（!>!）的一系列单点势能值后，用正规方程组将其

拟合为如下形式的 MN..’OO*2P.BQ’ 函数［6H］：

$ K C %’（6 7 &6$ 7 &>$
>

7 &#$
#）’R;（C &6$）， （#）

式中

$ K ’ C "’ !
这里 ’ 和 "’ 分别为核间距和平衡核间距，通过拟合

得到系数 %’，&6，&> 及 &#，借助这些系数可以计算

出各阶力常数（见表 >）!
(> K %’（&>

6 C >&>）， （H）

(# K 5%’ &6 &> C &# C
&#
6( )#

， （J）

(H K %’（>&H
6 C 6>&>

6 &> 7 >H&6 &>）! （5）

根据拟合可得到 <= 分子的完整势能函数，使

用以下公式可计算光谱常数：
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式中，"为分子约化质量，+ 为光速，#’ 和#’&’ 分

别为谐振频率和非谐振频率，)’ 和%’ 分别为刚性

转动因子和非刚性转动因子，理论计算得到的光谱

数据见表 # !

表 > <= 分子基态（!>!）的 MN..’OO*2P.BQ’ 势能函数

%’ ?’A &6 ?,@C 6 &> ?,@C > &# ?,@C # (> ?6D C 65 S·,@C > (# ?6D C 6J S·,@C # (H ?6D C 6H S·,@C H

理论计算 HE5>I HFEI> 5G>E6 H5IJ IEH>J C JJE6GG #D6E6

实 验 HE5>D HJEDG HIIEH #GFJ GEIDH C JHE5D# ##IEG

表 # <= 分子基态（!>!）的光谱数据

#’ ?(@C 6 #’&’ ?(@C 6 )’ ?(@C 6 %’ ?(@C 6 %’ ?’A

理论计算 #G6GEGI GFEHJ6 6IEIID DE5H#J HE5>I

实 验 #G#GEG5 IHEII6 6IEF66 DEG>H> HE5>D

图 6 给出了 <= 分子基态（!>!）的势能曲线，图

中的离散点为基态的单点理论计算势能值，实线为

这些单点的拟合势能曲线 !由图 6 可以看出，能量扫

描得到的基态（!>!）的离解能与拟合得到的结果完

全一致，其他位置处的点、线间也符合得很好，这说

明拟合出的 MN..’OO*2P.BQ’ 函数确实正确表达了 <=
分子基态（!>!）的势能函数 !

另外，根据 <= 分子基态（!>!）的实验光谱常数

"’，)’，%’，#’，#’&’
［66］，可 以 求 出 与 之 相 对 应 的

MN..’OO*2P.BQ’ 势能函数［6H］!

图 6 <= 分子基态（!>!）的势能曲线
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由光谱实验数据，利用光谱常数与力常数之间

的关系式，则与之相对应的二阶、三阶和四阶力常数

可以用下列公式表示：
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计算结果见表 ! , 求出二阶、三阶和四阶力常数后，

由下列公式可求出 -. 分子基态的 /011$22345167$ 势

能函数的系数 %%，%! 及 %&（结果见表 !）：

图 ! 由实验光谱数据导出的 -. 分子基态（&!%）的势能曲线与

理论计算势能曲线的比较
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图 ! 给出了 -. 分子基态（&!%）的实验光谱曲

线（离散点），同时也给出了上述拟合得到的势能曲

线（实线）以进行比较 ,很显然，无论是在平衡几何结

构，还是在离解能以及其他各位置处的势能计算值

与实验测量值符合得非常好 ,

& 9 结 论

本文应用 :0;<<7;= 8& 计算程序，采用密度泛函

理论中的 >&?@A 和组态相互作用 BCD4E（F）方法，考

虑了分子中的电荷分布并不是原子电荷的简单叠

加，采用在基组里加入极化函数和扩散函数来进一

步描述其轨道，即在 )3&%% ( ( :（&GH，&IG）基组水平

上对 -. 分子的平衡几何结构、离解能、谐振频率等

进行 了 计 算 , 在 此 基 础 上 给 出 -. 分 子 基 态 的

/011$22345167$ 势能函数 ,由计算得到的 -. 分子势能

函数解析式准确地反映了它的结构特征和能量变

化，可用于进一步研究 -. 分子的反应动力学特性 ,
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